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a 



und 




und mindestens einem blaufarbenden Reaktivfarbstoff der Foimel 




verwendet, worln 

die Variablen die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

zeichnet sich durch einen gleichmassigen Farbaufbau und eine sehr gute Kombinierbarkelt aus. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zum Trichromie-Farben Oder -Bedrucken sowie die zu diesem 
Zweck besonders geeigneten, rotfarbenden Reaktivfarbstolfe. 
5 [0002] Die dervorllegenden ErfindungzugmndellegendeAufgabe wares, ein Verfahren zum Farben oder Bedrucken 
von synthetischen Polyamidfasermaterialien, beispielsweise Teppichgeweben, mit zur Kombination nach dem Trichro- 
mie-Prinzip geeigneten Reaktivfarbstoffen zu finden. 

[0003] Es wurde nun gefunden, dass man diese Aufgabe erfindungsgemass durch das nachfolgend beschriebene 
Verfahren Idsen kann. Die so erhattenen Farbungen genugen den gestellten Aufgaben in besonderer Weise. Insbe- 
10 sondere zeichnen sich die erhattenen Farbungen durch einen gleichmasstgen Farbaufbau bei gleichzeitiger Nuancen- 
konstanz in verschiedenen Konzentrationen und eine gute Kombinierbarkeit aus, und weisen eine gute Faseregalitat 
und keinen Dtohroismus auf. 

[0004] Gegenstand der vorliegenden Erf Indung 1st somit ein Verfahren zum Trichromie-Farben oder Bedrucken von 
synthetischem Polyamidfasennaterial, worin man mtndestens einen rotfarbenden Reaktivfarbstoff der Formel 

15 



20 



25 




zusammen mit mindestens einem der gelb- oder orangefarbenden Reaktivfarbstoffe der Formein 



CI 



35 




45 



50 




R9 

55 und 
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(HOjS; 





R,2 



.1. 



(4) 



und mindestens einem blaufarbenden Reaktivfarbstoff der Fomnel 



20 




SO3H 




(5) 



25 



30 



35 



40 



45 



verwendet, worin 

Ri* ^6* ^10* ^15 ^16 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Sulfo, 
Sulfato, Carboxy oder Cyano substituiertes Ci-C4-Atkyl bedeuten, 

R2, Bs. Fty. Ri3 und R^4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Allcyl, C^-C4-Alkoxy, C2-C4-Alkanoylamino, 

Ureido, SulfamoyI, Halogen, Sulfo oder Carboxy sind, 

R3 Amino oder N-Mono- oder N,N-Di-C-|-C4-Alkylamino ist, 

Rq fur Wasserstoff, Sulfomethyl, Carbamoyl oder Cyano steht, 

ftg Ci-C4-Alkyl ist, 

Ri^ und R^2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, Halogen, Sulfo oder Carboxy sind, 
B ein C2-Cg-Alkylenrest, welcher durch 1 , 2 oder 3 Glieder -O- unterbrochen sein kann und unsubstituiert oder 
durch Hydroxy oder Sulfato substituiert ist, oder ein gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl substituierter Cyciohexy- 
lenrest oder Methylen-cyclohexylenrest, oder 

ein gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo substituierter Phenylen oder Methylen- 

phenylen-methylenrest ist, 
I die Zahl 0 oder 1 bedeutet, 
k die Zahl 1 , 2 oder 3 ist, und 
V-i fur einen Rest der Formel 



-NH-(CH2)2^-S02Z 



(6a), 



50 



-NH-(CH2)2.3-0-(CH2)2.3-S02Z 



(6b), 



55 
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35 



40 



45 



SO 



(Rl8)» 



10 Oder 



15 



'j^i9p^CCW^hHCH2)„-S02.Z 

\=|=/ <6d) 
(S03H)„ 

20 steht, worin 

R^7 und R^g unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carfooxy 
Oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyi bedeuten, 
Ri8 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo ist, 
25 2 der Rest -CH=CH2 oder -CH2-CH2-Y und Y eine Abgangsgruppe bedeutet, 

m die Zahl 0, 1 oder 2 ist, 
n fur die Zahl 0 oder 1 steht, und 

^2* ^3' ^4 ^5 unabhangig voneinander fur einen Rest der oben angegebenen Fomiel (6a), (6b), (6c) oder (6d) 
Oder fur einen Rest der Fomiel 

30 



^ /r-Tv.NH-CO-X 

(6e) 



stehen, worin 

R20 Wasserstoff, unsubstrtuiertes oder durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Cyano substituiertes 0^-04- 
AlkyI bedeutet, und 
X der Rest 



— CH-CHj-Hal -CH^CHj 

< Oder I 

Hat Hal 



und Hal Brom oder Chlor ist, mit der Massgabe, dass 

der Fartsstoff der Fomnel (1) zwei Sulfogruppen enthalt. 
55 [0005] Die Reste R^, R4, Rg. 

^10' ^15' ^16' ^17' ^^19 s\r\6 als Alkylreste geradkettig oder verzweigt. Die 

Alkylreste konnen durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Cyano oder Cartooxy weltersubstituiert sein. Als Beispiele seien Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl. sek,-Butyl oder tert.-Butyl, sowie die entsprechenden durch Hydroxy, 
Sulfo, Sulfato. Cyano oder Cart^xy substituierten Reste genannt. Als Substituenten sind Hydroxy, Sulfo oder Sulfato, 
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insbesondere Hydroxy Oder Sulfato und ganz besonders Hydroxy bevorzugt. 

[0006] Gemass einer interessanten Ausfuhrungsform bedeutet einer der Reste R^5 und R^g durch Hydroxy, Sulfo, 
Sutfato, Cyano Oder Carboxy substituiertes C^-C^-AIkyl, und der andere der Reste R^s und R^g Wasserstoff oder Ci>C4- 
Alkyl, insbesondere Wasserstoff, falls B ein C2-Ce-Alkylenrest bedeutet, wetcher durch 1 , 2 Oder 3 Glieder -O- unter- 
5 brochen sein kann und unsubstituiert oder durch Hydroxy oder Sulfato substltuiert 1st. 

[0007] Als C^-G^-Alkyl kommen fur Rg, R5, R7, R^, R12. f^ia. ^is unabhangig voneinander z.B. Methyl, 

Ethyl, n-Propyi, Isopropyl, n-Butyl» sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl und insbeson- 
dere Methyl, in Betracht. 

[0008] Rg als Ci-C4-Alkyl ist z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl oder Isobutyl, 
10 vorzugsweise Methyl oder Ethyl und insbesondere Ethyl. 

[0009] Als C^-C4-Alkoxy kommen fur R2, R5, R7, R-^, R-12. R13. ^14 ""d R^g unabhangig voneinander z.B. Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy. sek.-Butoxy, tert.-Butoxy oder Isobutoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy 
und insbesondere Methoxy, in Betracht. 

[0010] Als C2-C4-Aikanoylamino kommen fur R2, R5, R7, R13 und R^^ unabhangig voneinander z.B. Acetylamino 
IS Oder Propionylamino und insbesondere Acetylamino, in Betracht. 

[0011] Als Halogen kommen fur R2, R5, R7, R^i, R12. ^13. ^la unabhangig voneinander z.B. Fluor, Chlor 

Oder Brom, vorzugsweise Chlor oder Brom und insbesondere Chlor, in Betracht. 

[0012] Als N-Mono- Oder N.N-Di-Ci-C^-Alkylamino kommen fur R3 z.B. Methylamino, Ethylamino, n- Propylamine, 
n-Butylamino, N,N-Dimethylamino oder N,N-Dlethylamino, vorzugsweise Methylamino, Ethylamino, N,N-Dimethylaml- 

20 no Oder N,N-Diethylamino und insbesondere Methylamino, Ethylamino oder N,N-Dlmethylamino, in Betracht . 

[0013] Fur B als gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl substituierten Cyclohexylenrest oder Methylen-cyclohexylenrest, 
Oder gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl, C.,-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo substituierten Phenylen oder Methylen- 
phenylen-methylenrest kommen als Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Aikoxy und Halogen z.B. die oben fur Rg, R5, R7, R^^, R^g- 
^13> ^14 und R^g angegebenen Reste mit den angegebenen Bevorzugungen in Betracht. 

25 [0014] Bei der Abgangsgmppe Y handelt es sich z.B. um -CI, -Br, -F, -OSO3H, -SSO3H, -OCO-CH3, -OPO3H2, 
-OCO-CgHs, -OS02-Ci-C4-Alkyl oder -OS02-N(Ci-C4-Alkyl)2. Bevorzugt ist Y eine Gmppe der Formel -CI, -OSO3H, 
-SSO3H, -OCO-CH3, -OCO-CgHg Oder -OPO3H2, Insbesondere -CI, -OSO3H oder-OCO-CH3 und besonders bevorzugt 
-CI Oder -OSO3H. 

[0015] Bevorzugt sind R^ , R4, Rg, R^o> ^is* ^16> ^17> ^20 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C1-C4- 

30 AlkyI, insbesondere Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

[0016] Besonders bevorzugt bedeuten R-,, R4, Rg, R^o> ^15' f^i6> f^i7» Fti9 und R20 Wasserstoff. 

[0017] Bevorzugt bedeuten R2, R5, R7, R13 und R-,4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C^-C4-Alk- 

oxy, C2-C4-Alkanoylamino, Ureido, Sulfo oder Carboxy, insbesondere Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, C2-C4- 

Alkanoylamino, Ureido oder Sulfo, und R^^ und R^2 unabhangig voneinander Wasserstoff , C.|-C4-Alkyl, C.|-C4-Alkoxy 
35 Oder Sulfo, insbesondere Wasserstoff, C1-C4- AlkyI oder C^-C4-Alkoxy. 

[0018] Besonders bevorzugt sind R2 Sulfo, R5 Ureido oderC2-C4-Alkanoylamino, insbesondere Ureido, und R7, R^^, 

R12. Ri3 und R-14 Wasserstoff. 

[0019] Bevorzugt bedeutet R3 Amino. 

[0020] Rg steht bevorzugt fur Wasserstoff, Sulfomethyl oder Carbamoyl, insbesondere fur Wasserstoff oder Sulfome- 
40 thyl und ganz besonders fur Wasserstoff. 

[0021 ] Bevorzugt steht B fur einen C2-Cg-Alkylenrest, einen gegebenenfalls durch C.|-C4-Alkyi substituierten Methy- 
len-cyclohexylenrest Oder einen gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo substituierten 
Phenylen oder Methylen-phenylen-methylenrest. 
[0022] Besonders bevorzugt ist B ein Rest der Fomiel 

45 



H. CH3 
I 

50 — CHj-C-CHj- (7a) 

H, CH3 

55 

insbesondere der Formel 
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HOgS 



(7b'). 



10 

[0023] R^Q steht bevorzugt fur Methyl, Methoxy oder Sulfo, insbesondere fur Methyl oder Methoxy. 

[0024] Bevorzugt bedeutet Z den Rest -CH=CH2. 

[0025] Bevorzugt stehen V^, V2, V3, V4 und V5 unabhangig vonelnander fur einen Rest der Formal (6c) Oder (6d), 
worin R^7, R^Q, R-ig, Z, m und n die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

IS [0026] Bevorzugt steht I fur die Zahl 0. 

[0027] Bevorzugt steht k fur die Zahl 2 oder 3, insbesondere 3. 

[0028] Als Naphthylrest im Farbstoff der Fonnel (4) eigne! sich bevorzugt ein Rest der Forme! 



20 



25 



HO3S 




(8). 



30 



m ist bevorzugt die Zahl 0. 



n bedeutet bevorzugt die Zahl 0. 



35 



Hal tst bevorzugt Brom. 
[0029] Der Rest der Formel (6c) ist vorzugsweise ein Rest der Formet 



40 

// \ 




N— ^ >-S02-Z (6c'). 



45 

worin Z die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat. 
[0030] Der Rest der Formel (6d) ist vorzugsweise ein Rest der Fonnel 



so 



55 




(ed*). 



CO-NH-(CH2)2^-S02-Z 



worin Zdie oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen hat. 
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[0031 ] Bevorzugt ist das erfindungsgemasse Verfahren, worin im Reaktivfarbstoff der Formel (1 ) Wasserstoff » R2 
Sutfo, R3 Amino, I die Zahl 0 und einen Rest der Fomiel (6c) bedeuten, worin R^j Wasserstoff, Z Vinyl und m die 
Zahl 0 sind. 

[0032] Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemasse Verfahren, worin der Reaktivfarbstoff der Fomnel (1) ein 
5 Reaktivfarbstoff 



[0033] Bevorzugt ist das erfindungsgemasse Verfahren, worin im Reaktivfart^stoff der Formel (2) R4 Wasserstoff, R5 
Ureido und Vg einen Rest der Formel (6c) bedeuten, worin R^y Wasserstoff, Z Vinyl und m die Zahl 0 sind. 
[0034] Bevorzugt Ist das erfindungsgemasse Veriahren, worin im Reaktivfarbstoff der Fomiel (3) Rg, R7 und Rg 
Wasserstoff, R9 Ethyl und V3 einen Rest der Formel (6c) bedeuten, worin R^ 7 Wasserstoff, Z Vinyl und m die Zahl 0 sind. 
25 [0035] Bevorzugt ist das erfindungsgemasse Verfahren, worin im Reaktivfartastoff der Fomiel (4) R^q, Rh , R12. ^13 
und Ri4 Wasserstoff, V4 einen Rest der Fomiel (6d), worin R^g Wasserstoff, Z Vinyl und n die Zahl 0 ist, und k die Zahl 
3 bedeuten. 

[0036] Bevorzugt ist das erfindungsgemasse Verfahren, worin im Reaktivfartsstoff der Fomnel (5) R^g und R^g Was- 
serstoff, B einen Rest der oben genannten Fonnel (7a) oder (7b), vorzugsweise der Fonmel (7b), und V5 einen Rest 
30 der Formel (6d) bedeuten, worin R^g Wasserstoff, Z Vinyl und n die Zahl 0 sind. 

[0037] Als gelb- Oder orangefarisender Reaktivfari^stoff eignet sich fur das erfindungsgemasse Verfahren bevorzugt 
ein Fart)stoff der Fomiel (3) oder (4), Insbesondere der Formel (4), worin die Variablen die oben angegebenen Bedeu- 
tungen und Bevorzugungen haben. 

[0038] Die Reaktivfarbstoffe der Formein (1 ), (2), (3), (4) und (5) sind bekannt oder konnen in Analogle zu bekannten 
35 Verbindungen hergestellt werden. 

[0039] Gegenstand der voriiegenden Erflndung sind ferner die neuen Reaktivfarbstoffe der Fomiel 
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HO3S 



20 



ist. 



45 



40 




H03S 



50 



worin 

R^, R^7 und Z die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben. 

[0040] Der Reaktivfari^stoff der Fomiel (lb) wird erhatten indem man z.B. die Verbindungen der Fonnein 



55 
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5 



10 



20 




worin 

R^, R^7 und Y die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen haben und Y insbesondere fur Sulfato steht, 
mit Cyanurchlorid umsetzt und gegebenenfails eine Eliminierungsreaktion anschliesst. 

[0041] Da die einzelnen oben angegebenen Verfahrensschritte in unterschiedlicher Reihenfolge, gegebenenfails 
auch gleichzeltig, ausgefuhit werden konnen, slnd verschiedene Verfahrensvaiianten moglich. Im atlgemeinen fuhrt 
man die Umsetzung schrittweise durch. wobei sich die Reihenfolge der einfachen Reaktionen zwischen den einzelnen 
Reaktionskomponenten voiteilhafterweise nach den besonderen Bedlngungen richtet. So wird z.B. eine Verbindung 
30 der Formel (9) mit Cyanurchlorid umgesetzt und das erhaltene Produkt anschliessend mit einer Verbindung der Fomiel 
(10) kondensierl. Vorzugswelse wird eine Verbindung Fomiel (10) mit Cyanurchlorid umgesetzt und das erhaltene 
Produkt anschliessend mit einer Verbindung der Formel (9) kondensiert. 

[0042] Die einzelnen Kondensationsreaktioneri^erfolgen z.B. gemass an sich bekannter Verfahren, In der Regel in 
wassriger Losung, bei einer Temperatur von z.B. 0 bis SO^'C, insbesondere 0 bis 1 0^'C, und einem pH-Wert von z.B. 

35 3 bis 1 0, insbesondere 3 bis 7. 

[0043] Ausserdem kann im Anschluss an die Synthese eine Eliminiemngsreaktion ausgefuhrt werden. Beispielswei- 
se kann man Reaktivfarbstoffe der Fomnel (lb), welche Sulfatoethylsulfonylreste enthatten, mit einer Base, wie z.B. 
Natrlumhydroxid, behandeln, wobei die Sulfatoethylsulfonylreste in Vinylsulfonylreste ubergehen. 
[0044] Die Verbindungen der Formein (9) und (1 0) sind bekannt oder kdnnen in Analogic zu bekannten Verbindungen 

40 hergestellt werden. 

[0045] Die In dem erfindungsgemassen Verfahren zum Trichromie-Farben oder -Bedrucken verwendeten Reaktiv- 
farbstoffe sowie die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe der Formel (lb) liegen entweder in der Form ihrer freien 
Sulfonsaure oder vorzugsweise als deren Saize vor. 

[0046] Als SaIze kommen beispielsweise die Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsaize oder die SaIze eines organi- 
^ schen Amins in Betracht. Als Beispiele selen die Natrium-, Lithium-, Kalium- oder Ammoniumsaize oder das Salz des 
Mono-, Di- oder Triethanolamins genannt. 

[0047] Die in dem erfindungsgemassen Verfahren verwendeten Reaktivfarbstoffe sowie die erfindungsgemassen 

Reaktivfarbstoffe der Formel (lb) konnen weitere Zusatze wie z.B. Kochsalz oder Dextrin enthalten. 

[0048] Das erfindungsgemasse Verfahren zum Trk:hromie-Farben oder -Bedrucken sowie die erfindungsgemassen 

so Reaktivfarbstoffe der Fomnel (1 b) konnen auf die ubiichen Farbe- bzw. Druckverfahren angewendet werden. Die Far- 
beflotten oder Druckpasten konnen ausser Wasser und den Fart)stoffen weitere Zusatze, beispielsweise Netzmittel, 
Antischaummittel, Egalisiermitte! oder die Eigenschaft des Textilmaterials beeinflussende MIttel wie z.B. Weichma- 
chungsmittel, Zusatze zum Flammfestausrusten oder schmutz-, wasser- und diabweisende Mittel sowie wasserent- 
hartende Mittel und naturtbhe oder synthetische Verdicker, wie z.B. Alginate und Celluloseather, enthatten. 

55 [0049] Die Mengen, in denen die einzelnen Farbstoffe in den Farbebadem oder Druckpasten venwendet werden, 
kdnnen je nach der gewunschten Farbtiefe in weiten Grenzen schwanken, im allgemeinen haben sich Mengen von 
0,01 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das FSrbegut bzw. die Druckpaste, als vorteilhaft 
enviesen. 
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[0050] Bel Teppichgeweben sind Druckverfahren, wie z.B. der Displacementdruck Oder das Spacedyeing von Be- 
deutung. 

[0051] Bevorzugt ist das Farben, welches insbesondere nach dem Ausziehverfahren durchgefuhrt wird und beim 
Teppichfarben auch nach dem kontinuieiiichen Verfahren erfolgen kann. 

5 [0052] Vorzugsweise farbt man bel einem pH-Wert von 2 bis 7, Insbesondere 2,5 bis 5,5 und ganz besonders von 
2,5 bis 4. Das Flottenverhaltnis kann innertialb eines weiten Berelchs gewahft werden, z.B. von 1 :5 bis 1 :50, vorzugs- 
weise 1:5 bis 1:30. Vorzugsweise farbt man bel einerTemperatur von 80 bis 130**C, Insbesondere 86 bis 120°C. 
[0053] Zur Erhohung der Nassechthelten kann, zur Entfemung von allfalllg nicht fixierten Farbstoffs, eine Nachbe- 
handlung bel einem pH-Wert von z.B. 7 bis 12, insbesondere 7 bis 9, und einer Temperatur von z.B. 30 bis 100X, 

10 insbesondere von 50 bis 80''C, durchgefuhrt werden. In vorteilhafter Weise kann bei Intensiven Farbtdnen, z.B. bei 
sehr tiefen Farbungen, insbesondere auf Fasemriischungen, der nicht fixlerte Farbstoff reduktlv, durch Zusatz eines 
Reduktlonsmittels ins alkallsche Nachbehandlungsbad, z.B. Hydrosulfit, wie beisptelsweise Natrlumhydrosutfit, ent- 
femt werden. Die im Potyamidfasemnaterial fixierten Anteile des Farbstoffs werden durch die Behandlung nicht ange- 
griffen. Das Reduktk)nsmittel setzt man vorteilhaft in einer Menge von z.B. 0,1 bis 6 Gew-%, insbesondere 0,5 bis 5 

IS Gew.-%, bezogen auf das Gewlcht des Nachbehandlungsbades, zu. 

[0054] Die in dem erfindungsgemassen Verfahren venwendeten Reaktivfarbstoffe sowie die erfindungsgemassen 
Reaktivfarbstoffe der Fomnel (1 b) zeichnen sich beim Trichromle-Farben oder -Bedrucken durch gleichmasslgen 
Farbaufbau, gutes Aufzieh- und FIxierverhalten, gute Nuancenkonstanz auch in verschiedenen Konzentrationen, gute 
Echtherten sowie insbesondere durch sehr gute Kombinierbarkeit aus. 

20 [0055] Das erfindungsgemasse Trichromie- Verfahren sowie die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe der Fomiel 
(1b) eignen steh zum Farben oder Bedrucken von synthetischen Polyamidfasermaterialien, wie z.B. Polyamid-6 (Poly- 
E-caprolactam), Poiyamid-6,6 (Polyhexamethylenadiplnsaureamid), Polyamid-7, Polyamld-6,12 (Polyhexamethylen- 
dodecansaureamid), Polyamid-11 oder Polyamid-12, Copolyamiden mit Polyamid-6,6 oder Polyamid-6, wie z.B. Po- 
lymere aus Hexamethylendiamin, e-Caprolactam und Adipinsaure und Polymere aus Adipinsaure, Hexamethylendia- 

25 min und Isophthalsaure oder aus Adipinsaure, Hexamethylendiamin und 2-Methylpentamethylendlamin oder 2-Ethyl- 
tetramethylendiamin, und sind ferner geeignet zum Farben oder Bedmcken von Mischgeweben oder -Gamen aus 
synthetischem Polyamid und Wolie. 

[0056] Das erfindungsgemasse Verfahren sowie die erfindungsgemassen Reaktivfart)stoffe eignen sich vorteilhaft 
auch zum Farben oder Bedrucken von Mikrofasem aus synthetischen Polyamlden. Unter Mikrofasem versteht man 
30 Fasermaterlallen, die aus Faden mit einer individueiien Fadenfeinheit unterhalb von 1 denier (1,1 cfTex) aufgebaut 
sind. Solche Mikrofasem sind bekannt und werden ubIichenArelse durch Schmelzspinnen hergesteltt. 
[0057] Die erfindungsgemassen Reaktivfarbstoffe der Formel (1b) eignen sich auch zum Farben oder Bedmcken 
von naturlichen Polyamidfasemiateriajien wie z.B. Wolle oder Seide, Insbesondere von Wolle und waschmaschjnen- 
f est-ausgerusteter Wolle. 

35 [0058] Bevorzugt ist das Farben oder Bedmcken von synthetischen Polyamidfasermateriaiien. 

[0059] Das genannte Textitmaterial kann dabei in den verschiedensten Verarbeitungsfomnen vorliegen, wie z.B. ais 
Faser, Gam, Gewebe oder Gewirke und In Form von Teppichen. 

[0060] Es werden egale Farbungen mit guten Allgemeinechtheiten, insbesondere guter Reib-, Nass-, Nassreib- und 
Lichtechthelt ertialten. 

40 [0061] In den folgenden Beispleien stehen Telle fur Gewichtsteile. Die Temperaturen sind Celsiusgrade. Die Bezie- 
hung zwischen Gewlchtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wie diejenige zwischen Gramm und Kubikzentimeter. 

Herstellungsbeispiel 1 : 

45 [0062] 

a) 7 Telle einer Verbindung, welche In Form derfrelen Saure der Formel 



50 



55 




HjN-^ /-S02-(CH2)2-OS03H 



entspricht, werden in 100 Teilen Wasser verriihrt, durch Zugabe von 0,35 Teilen Na2HP04-12H20 auf einen 
pH-Wert von 6 gestellt und auf eine Temperatur von 0°C abgekuhlt. Zu der so erhaltenen Suspension lasst man 
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innerhalb von 1 0 bis 15 Minuten eine Losung aus 4,85 Teilen Cyanurchlorid und 50 Teilen Aceton zutropfen, wobei 
der pH durch Zugabe wassriger Natriumhydroxidlosung bei einem Wert von 3 gehalten wird. Es wird eine Stunde 
bei einerXemperatur von 0 bis 2^*0 und einem pH-Wert von 3 nachgemhrt. Nach Zugabe von Natriumchloiid wird 
eine weitere Stunde nachgemhrt. 

b) 7,5 Telle einer Verbindung, welche in Fomri der freien Saure der Fomne! 




20 

entspricht, werden in 100 Teilen Wasser und 11,1 Teilen 1-N Natriumhydroxidlosung bei Raumtemperatur und 
einem pH-Wert von 5,5 geiost. Diese Losung wird anschliessend innerhalb von 45 Minuten zu der gemass a) 
erhaltenen Losung getropft. Wahrend der Zugabe wird der pH durch Zugabe wassriger Natriumhydrogencarbo- 
natldsung bei einem Wert von 5,8 bis 6 gehalten. Es wird 90 Minuten bei Raumtemperatur und einem pH-Wert 
25 von 5,8 bis 6 nachgeruhrt. Anschliessend wird der Fart>stoff abfiltriert, mrt 10%-lger, wdssriger Natriunnchloridld- 

sung nachgewaschen und bei einer Temperatur von 30 bis 35°C getrocknet. 

c) Zur Uberfuhmng des gemass b) erhaltenen Farbstoffs in die Vinyisulfonform wird eine wassrige Losung dieses 
Farbstoffs mit Trinatriumphosphat auf pH 10 gestellt und 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Der pH wird 
30 laufend kontrolliert und gegebenenfalls korrigiert. Das Ende der Reaktion zeigt sich dadurch an, dass der pH 

konstant bleibt. Man erhalt einen Farbstoff, welcher In Fomri der freien Saure der Verbindung der Formel 



a 



40 




,10,, 



45 

entspricht. Der Farbstoff der Formel (101) farbt Wolle, Seide und synthetisches Polyamidfasemriaterial in roten 
Farbtonen. 



Verfahrensbeispiel 1 : 

50 

[0063] Ein Polyamid-6,6-Teppichgewebe wird kontinuleriich aus einem Farbebad gefarbt, welches auf 1000 Telle 
des Farbebads 

0.28 Telle des rotfarbenden Farbstoffs der Formel 
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a 



5 




(101). 



10 HO5S 

0,8 Telle des gelbfSrbenden Farbstoffs der Formel 



20 




(102) und 



HO3S 



0,46 Telle des blaufarbenden Farbstoffs der Formel 



30 



35 




(103) 



SO5H 



40 und weiterhin 1 ,0 Teile eines handelsublichen Verdickungsmlttels, 3,0 Telle eines handelsiiblichen Frostschutz- 

mittels, 1 ,0 Teile eines nicht-ionischen Netzmittels und die erforderliche Menge ZItronensaure enthalt, so dass der 
pH des Farbebads 5,5 betragt. Das Teppichgewebe wird anschiiessend fur 5 Minuten bei 1 00" C im Wasserdampf 
f Ixiert, in ubiicfier Weise gewaschen und getrocknet. Das Teppk:hgewebe zelchnet sich durch eine gleichmassige, 
dunkelbraune Farbung von guten Echthelten aus. 

45 

[0064] Verfahrensbeispiele2 und 3: Verfahrt man wie In Beispiei 1 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 0,28 
Teilen des rotfarbenden Farbstoffs der Fomiel (101), 0,8 Tellen des gelbfarbenden Farbstoffs der Formel (102) und 
0,46 Teilen des blaufarbenden Fart)stoffs der Fomriel (103) die in der folgenden Tabelte 1 in Spatte 2 angegebenen 
Reaktivfarbstoffe in den dort angegebenen Mengen, so werden ebenfalls braune Farbungen erhalten, die sich durch 
so gute Egalltaten und gute Echthelten auszelchnen. 



55 
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Tabelle 1 

Bsp. Farbstoffe 



2 0,45 Teile des rotfarbenden Farbstofb der Formel (101), 

0,40 Teile des blaufarbenden Farbstoffs der Formel (103) und 
0,70 Teile des gelbfarbenden Farbstoffs der Formel 



a 



20 




(104) 



I 

CHjCHj 



3 0,45 Teile des rotfarbenden Farbstoffs der Formel (101), 

0,40 Teile des blaufdrt)enden Farbstoffs der Formel (103) und 
0,42 Teile des gelb^rbenden Farbstofb der Formel 



35 




[0065] Verfahrensbeispiel 3: 1 00 kg texturiertes Polyamid-6,6-Trikot werden in einem Farbeapparat mit 2000 1 Flotte, 
^ welche 4 kg Essigsaure, 0.5 kg Netzmittel, 1 kg eines Egailsiemnittels enthalt wahrend 1 0 min bei 40''C behandett. Der 
pH der Flotte betragt 3.4. Danach werden, vorgelost in einergeringen Menge Wasser, 430 g des Farbstoffes der Fomriel 
(102), 300 g des Farbstoffs der Formel (101) und 330 g des Farbstoffs der Fonrtel (103) zugegeben. Das zu farbende 
Material wird in der Farbeflotte 5 min bei 40®C behandelt und dann mit einer Aufheizrate von 1 ^C/min auf SS^'C envamnt 
und dort 60 min gefarbt. Die Farbung wird wie ublk:h fertiggestellt. Man erhalt eine egale Farbung mit sehr guten 
so Echtheitseigenschaften. 

[0066] Verfalirensbeispiel 4: 70 kg eines Gewebes aus Polyamid-6,6-Microfaser werden in einem Farbeapparat mit 
1500 I Flotte, welche 3 kg Amelsensaure, 0.4 kg Netzmittel, 0.7 kg eines Egalisiermittels enthalt wahrend 10 min bei 
40*^0 behandelt. Der pH der Flotte betragt 2.9. Dannach werden, vorgelost in einer geringen Menge Wasser, 700 g 
des Fart}stoffes der Fomriel (102), 1300 g des Farbstoffs cter Fonnel (1 01) und 430 g des Farbstoffs der Formel (103) 
55 zugegeben. Das zu farbende Material wird in der Farbeflotte 5 min bei AO°C behandelt und dann mit einer Aufheizrate 
von 1 **C/min auf 110®C erwarmt und dort 60 min gefarbt. Nach dem Farben wird eine alkalische Nachbehandlung zur 
Verbesserung der Nassechtheiten an gesch lessen. Dazu wird auf frischem Bad, das 2 g/l Soda enthalt und einen pH 
von 9.2 aufweist, die Farbung 20 min bei 60°C behandelt. Dann wird wie ubiich gespult und fertiggestellt. Man erhalt 
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eine egale Farbung mit ausgezeichneten Echtheitseigenschaften. 

[0067] Verfahrensbeispiel 5: Es wird wre in Verfahrensbeispiel 4 beschrieben verfahren, wobei die alkalische Nach- 
behandlung jedoch bei 7(yc anstatt bei 60*^0 durchgefuhrt wird. 

[0068] Verfahrensbeispiel 6: Es wird wie in Verfahrensbeispiel 4 beschrieben-vecf^ren, wobei jedoch die alkalische 
5 Nachbehandlung in einem Bad durchgefuhrt wird, das 5 g/l Soda una 5g/l Hydrosutfimithalt. Die Farbung wird 20 min 
bei 70**C mit diesem Bad behandelt. \. 

Verfahrensbeispiel 7 (Space dyeing): 

10 [0069] Ein Teppich aus Polyamid-6-Gam wird zunachst mit einer Flotte geklotzt, die auf 1000 Telle der Flotte die 
nachfolgend angegebenen Komponenten enthalt: 

0,01 Telle des gelbfarbenden Farbstoffs der Fomnel (102) 
0,003 Telle des rotfarbenden Farbstoffs der Fomnel (101), 
0,008 Telle des blaufarbenden Farbstoffs der Formel (103), 
3,00 Telle eines handelsubllchen Verdickungsmittels, 
2,00 Telle eines handelsubllchen, nicht-ionischen Netzmittels, 
1 ,00 Telle eines handelsubllchen Frostschutzmrttels, wobei 
der pH mit der erforderllchen Menge ZItronensaure auf 5 eingestellt wird. 

[0070] Anschllessend wird der gefarbte Teppich teilweise mit einer Druckpaste bedruckt, die auf 1 000 Telle der Druck- 
paste die nachfolgend angegebenen Komponenten enthalt: 

0,50 Telle des rotfarbenden Farbstoffs der Fomnel (1 01), 
0,50 Telle des blaufarbenden Farbstoffs der Formel (103), 
15,0 Teile eines handelsubllchen Verdickungsmittels, 
2,00 Telle eines handelsubllchen, nicht-ionischen Netzmittels, 
1 .00 Teile eines handelsubllchen Frostschutzmittels, wobei 
der pH mit der erforderftehen Menge ZitronensSure auf 5 eingestellt wird. 

[0071] Der gefarbte und teilweise bedmckte Teppich wird dann mit gesattigtem Wasserdampf 5 Minuten bei 1 00^*0 
behandelt, in ubilcher Weise gewaschen und getrocknet. Auf diese Weise wird ein Teppich erhalten, welcher rot be- 
druckte Bereiche auf einem beigefarbenen Hintergrund aufweist, die sich durch eine gute Egalitat mit guten Echtheits- 
eigenschaften auszelchnen. 

[0072] Verfahrensbeispiel 8 (Kontinuieriiches Farfaen): Ein Teppich aus Polyamid-6,6-Gam wird mit einer Flotte kon- 
tinuiehich gefarbt, die auf 1000 Teile der Flotte die nachfolgend angegebenen Komponenten enthalt: 

0,8 Teile des gelbfarbenden Fart)stoffs der Fomnel (1 02) 
0,28 Telle des rotfart)enden Farbstoffs der Fomnel (101), 
40 0,46 Teile des blaufarbenden Farbstoffs der Fomnel (103), 

1 ,00 Teile eines handelsubllchen Verdickungsmittels, 
1 ,00 Teile eines handelsubllchen, nicht-ionischen Netzmittels, 
3,00 Teile eines handelsubllchen Frostschutzmittels, wobei 

der pH mit der erforderllchen Menge ZItronensaure auf 5,5 eingestellt wird. Das gefarbte Teppichgewebe wird an- 
schllessend mit gesattigtem Wasserdampf 5 Minuten bei 1 0O^'C behandelt, in ubiicher Weise gewaschen und getrock- 
net. Der auf diese Weise ertialtene Teppich zelchnet sbh durch eine egale dunkelbraune Farbung mit sehr guten 
Echtheitseigenschaften aus. 

^ Verfahrensbeispiel 9 (DIsplacementdruck): 

[0073] Ein Teppich aus Polyamld-6,6-Gam wird zunachst mit verschiedenen Druckpasten bedruckt, welche die nach- 
folgend angegebenen Komponenten zum Teil In variierenden Mengen x, y und z enthalten: 

55 X Teile Tectilon® Gelb 3R (Ciba Specialty Chemicals), 

y Teile Tectilon® Rot 2B (Ciba Specialty Chemicals), 
z Teile Tectilon(^ Blau 4R-01 (Ciba Specialty Chemk:als), 
X steht z.B. fur 1 ,05, y fur 0,34 und z fur 1 ,01 , 
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10 



45 



50 



15,0 Telle eines handelsQblichen Verdickungsmittels, 
10,0 Teile Lyoprint® MP 

2,00 Telle eines handelsQblichen, nicht-ionischen Netzmlttels, 
1 ,00 Teile eines handelsublichen Frostschutzmittels, wobei 

der pH mit der erforderlichen Menge Zitronensaure auf 4 eingestellt wird. 

[0074] Anschliessend wird der bedruckte Teppich mit einer Flotte gefarbt, die auf 1000 Teile der Flotte die nachfol- 
gend angegebenen Komponenten enthatt (Die Flottenaufnahnfie betragt 350%): 1,26 Teile des gelbfarbenden Farfo- 
stoffs der Formel (1 02) 



0,62 Teile des rotfarbenden Farbstoffs der Fomriel (101), 
1 ,90 Teile des blaufarbenden Farbstoffs der Fomiel (103), 
1 ,00 Teile eines handelsQblichen Verdickungsmittels, 
2,00 Teile eines handelsublk^hen, nk;ht-ionlschen Netzmittels, 
15 2,00 Teile eines handelsublichen Frostschutzmittels, wobei 

der pH mit der erforderlichen Menge Zitronensaure auf 5,5 eingestellt wird. 

Der Teppich wird dann mit gesattigtem Wasserdampf 5 Minuten bei lOO'^C behandett, in Qblk:her Weise gewaschen 
und getrocknet. Auf diese Weise wird ein Teppich erhalten, welcher bunte Berelche auf einem dunkel-vloletten Hinter- 
20 grund aufweist, die sich durch eine gute Egalitat mit guten Echtheitseigenschaften auszeichnen. 

PatentansprOche 

25 1 . Verfahren zum Trichromie-Farben Oder Bedrucken von synthetlschem Polyamldfasemnaterial, worin man minde- 
stens einen rotfarbenden Reaktivfarbstoff der Fomiel 



30 (HO3S),, ^ 



y'^ I* CI 



HO3S 



40 zusammen mit mindestens einem der gelb- oder orangefarbenden Reaktivfarbstoffe der Fomiein 




(2). 



(SO3H). 



55 
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10 




(3) 



15 



und 



20 



(HO3S; 




a 

N=N— f V-N=N— / >-N-JL V. 

yj ^ 1 N 



I 



(4) 



25 



und mindestens einem blaufarbenden ReakUvfarbstoff der Formel 



30 



35 




SO3H 



CI 

II 

N 



(5) 



40 



verwendet, worin 



45 



so 



55 



Fie, ^io> ^15 ^16 unabhangig voneinanderWasserstoff, unsubstituiertesoderdurch Hydroxy, Sulfo, 
Sulfate, Carboxy oder Cyano substituiertes C^-C4-Alkyl bedeuten, 

R^3 und R^4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyt, Ci-C4-'Alkoxy, C2-C4-Alkanoyl- 
amino, Ureido, SutfamoyI, Halogen, Sulfo oder Carboxy sind, 
R3 Amino oder N-Mono- oder N,N-Di-C^-C4-Alkylamino ist, 
Rq fur Wasserstoff, Sulfomethyl, Carbamoyl oder Cyano steht, 
Rg Ci-C4-Alkyl ist, 

R^^ und R.|2 unabhangig voneinanderWasserstoff. C^-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, Halogen, Sulfo oder Carboxy 

sind, 

B ein C2-C6- Alky len rest, welcher durch 1 , 2 oder 3 Glieder -O- unterbrochen sein kann und unsubstituiert oder 
durch Hydroxy oder Sulfate substituiert Ist, oder 

ein gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl substituierter Cyclohexylenrest oder Methylen-cyclohexylenrest, oder 
ein gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo substituierter Phenylen oder Methy- 
len-phenylen-methylenrest ist, 
I die Zahl 0 oder 1 bedeutet, 
k die Zahl 1 , 2 oder 3 ist, und 
fur einen Rest der Fonnel 
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-NH-{CH2)2^-S02Z 

-NH-(CH2)2^-0-(CH2)2^-S02Z 



(6a), 
(6b). 



N 




SOjZ 



(6c) 



(R,e), 



Oder 



N 




CO-NH-(CH2)„-S02-Z 



(6d) 



(SO,H)„ 



steht, worin 



Ri7 und unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Sulfo, Sutfato, Car- 
boxy Oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyl bedeuten, 
Ri8 Ci-C4-Atkyl, C^-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo ist, 
Z der Rest -CH=CH2 oder -CH2-CH2-Y und Y eine Abgangsgruppe bedeutet, 
m die Zahl 0, 1 oder 2^jst, 
n fur die Zaiil 0 oder 1 steht, und 

V2, V3, V4 und V5 unabhangig voneinander fur einen Rest der oben angegebenen Formel (6a), (6b), (6c) oder 
(6d) Oder fur einen Rest der Formel 



stehen, worin 

R20 Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Sulfo, Sulfato, Carboxy oder Cyano substituiertes 
Ci'C4'Ail<yl bedeutet, und 
X der Rest 




•^0 



(6e) 



(SO3H), 



-CH-CHj-Hal 



-CH^CHj 



Hal 



Oder 



Hal 
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und Hal Brom oder Chlor ist, 
mit der Massgabe, dass 

der FarbstofT der Formel (1) zwei Sutfogruppen enthatt. 

5 

2. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
i^i> Ret ^loi ^isi ^16' ^^17* ^19 ^ Wasserstoff bedeuten. 

3. Verfahren gemass einem der AnsprOche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass R2, R5, R7, R^a und R^4 un- 
10 abhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, C2-C4-Alkanoylamino, Ureido, Sutfo oder Carboxy 

sind und 

R^^ und R^2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C4-Alkyl, C^-C4-Alkoxy oderSulfo bedeuten. 

4. Verfahren gemass einem der Anspmche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R3 fur Wasserstoff, Sutfomethyl 
/5 Oder Carbamoyl, insbesondere fur Wasserstoff, steht. 

5. Verfahren gemass einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass B ein C2-Ce-Alkylenrest, ein 
gegebenenfalls durch C^-C4-Alkyl substituierter IS^ethylen-cyclohexylenrest oder ein gegebenenfalls durch CyC^- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder Sulfo substituierter Phenylen oder l\^ethylen-phenylen-methylenrest ist. 



20 



6. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass B ein Rest der Forniel 




25 H.CH3 

-CH^-C-CH,- (7a) oder ^ ^) (7b) 

H, CH3 

30 (SOjH)^.! 

35 7, Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass I fQr die Zahl 0 steht. 

8. Verfahren gemasseinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass V^, V2, V3, V4und V5 unabhangig 
voneinander fur einen Rest der Fomnel (6c) oder (6d) stehen, worin R^j, R^g, R^g, Z, m und n die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen haben. 

40 

9. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass m fur die Zahl 0 steht. 

10. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass n fur die Zahl 0 steht. 

^ 11. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass Ri Wasserstoff, R2 Sulfo, R3 
Amino, I die Zahl 0 und V^ einen Rest der Formel (6c) bedeuten, worin R^y Wasserstoff, Z Vinyl und m die Zahl 0 
sind. 

12. Verfahren gemass einem der Ansprijche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktivfarbstoff der Fonmel 
so (1 ) ein Reaktivfarbstoff 



55 
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ist. 

13. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass eine Nachbehandlung bei 
einem pH-Wert von 7 bis 12 und einer Temperatur von 30 bis 1 0O^C durchgefuhit wird. 

14. Verfahren gemass Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, das dem Nachbehandlungsbad ein Reduktionsmittel, 
insbesondere Hydrosuif it, zugesetzt wird. 

15. Reaktivfarbstoff der Fomiel 



CI 




worin 

R^ und R^y unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstltuiertes oder durch Hydroxy, Sulfo, Suifato, Car- 
boxy Oder Cyano substitulertes C^-C4-Alkyl bedeuten, und 
Z der Rest -CH=CH2 oder -CH2-CH2-Y und Y eine Abgangsgruppe ist. 

16. Venvendung eines Reaktivfarbstoffes der Fomnel (lb) gemass Anspruch 15 zum Farben oder Bedmcken von 
naturlichem oder synthetlschem Poiyamidfasenmaterial. 

17. Verwendung eines Reaktivfarbstoffs der Fomiel (1b) gemass Anspruch 15 zum Farben oder Bedrucken von syn- 
thetischem Polyamidfasemfiaterial. 
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